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626. Frenc i s  R. Japp und Samuel  C. H o o k e r :  Ueber die 
gleichzeitige Einwirkung von Aldehgden und Ammoniak auf 

Benzil. 
(Eingegangen am 25. October”); mitgctheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

In fruheren Mittheilungen (vergl. besonders diese BerichteXV, 241 I )  
iiber die gleichzeitige Einwirkung von Aldehyden und Ammoniak auf 
Verbindungen, welche die Dicarbonylgruppe (---CO-.-CO---) enthalten, 
hat der Eine von I I I I S  zwei allgemeine Reaktionen dieser Classe be- 
schrieben: 

XI--CO 
I. ! + R’---CHO -I- NH3 

XI--- t! 0 
X’ c -  _ _  0, 

- - !! ;C---R’ + SHaO 
X’ . . - C -.. N: 

and 
X’ c 0 

11. ! + R-.-CI-IO + 2NHa 
XI--- c 0 

Y’-.-C-.-NH, 
- - 1) ? C - - - R ’ +  3He0.  

X ’ - . - C . . - ~ 5  

Ausserdem wiirde erwahnt (diese Berichte XVI, 2SS), dass bei 
bestimmten Aldehyden eiiie dritte, von den beiden obigen verschiedene 
Reaktion stattfindet. Z. B. reagiren Benzil, Salicylaldehyd und Ammo- 
niak nach der Gleichung: 

ClaHloO.~ + 2C7Hg02 + 2NH3 = CzsHerNz04 + 2H20.  
Eine ganz ahnliche Reaktion findet zwischen Benzil, Furfurol und 

Ammoniak statt,. 
I n  gegenwartiger Mittheilung sol1 uber diese Reaktion ausfuhrlicher 

berichtet werden. Eingehender haben wir die Reaktion mit Salicyl- 
aldehyd und die dabei entstehende Verbindung studirt. Die Constitu- 
tion dieser Verbindung glauben wir mit einiger Wahrscheinlichkeit 
aufgekliirt zu haben. 

Kurz angegeben, ist das Resultat der Untersclchung Folgendes. 
Die Reaktion llsst sich durch die allgemeine Gleichung : 

CO---X’ 

C 0 - -- X’ 
111. 2R’---CHO + i +- 2NH3 

R’ 

R’ _ _ _  C H-.- N H 

C H - .  ~ N H ___ C 0 X’ 

C 0 _ _  - X’ 
! + 2Hz0 - - 

*) Siehe Peite 23380. 
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ausdriicken. In den beiden ersten Reaktionen werden die zwei Kohlen- 
stoffatome der Dicarbonylgruppe, wie es scheint, doppelt gebunden; bei 
der dritten Reaktion werden sie von einander getrennt, indem das ver- 
anderte Diketon als zwei Saureradikale im Molekiil der neuen Ver- 
bindung auftritt , wobei sich aber die beiden Aldehydreste vermittelst 
der Kohlenstoffatome der Aldehydgruppen vereinigen. 

Die Beweise fur die Richtigkeit dieser Auffassung werden wir im 
Folgenden liefern : 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l i c y l a l d e h y d  u n d  A m m o n i a k  
a u f  €3 e n z i  1. 

Gleiche Gewichtstheile Salicylaldehyd und Benzil wurden in Alko- 
hol geliist und in die warme Liisung gasfiirmiges Ammoniak eingeleitet. 
Es schied sich sogleich ein schweres, krystallinisches, gelbes Pulver 
sus ,  dessen Menge sich beim Stehen nur unbetrachtlich vermehrte. 
Nach dem Auskochen mit Alkohol, worin die Substanz so gut wie un- 
liislich ist, war dieselbe zu den meisten Versuchen hinliinglich rein. 

Die Ausbeute betragt ungefahr dreiviertel vom Gesammtgewicht 
des angewandten Benzils und Salicylaldehyds. 

Zur Analyse wurde ein Theil der Substanz durch Aufl6sen in 
heissem Phenol und Ausfallen mit Alkohol gereinigt. Durch Wieder- 
holen dieses Verfahrens wurde die Verbindung als ein weisses, kry- 
stallinisches, aus mikroskopischen Platten bestehendes Pulver erhalten. 

Tm Capillarriihrchen erhitzt , wird die Verbindung bei ungefahr 
2600 dunkel und schmilzt unter Zersetzung undeutlich uber 3000. In 
allen gebrauchlicheren Lijsungsmitteln ist dieselbe fast unloslich. 

Die analytischen Zahlen stimmteri mit der Forme1 C28 H24N2 0 4 :  

fur CPR Ha*Na 0 4  I. 11. 111. 
C 74.34 74.19 73.95 - pCt. 
H 5.31 5.43 5.59 - 3 

N 6 19 - 6.30 B 

Bereclinet Gefundon 

- 

Die Rildungsgleichung ist schon oben angegeben. 
Es ist bemerkenswerth, dass, wenn man statt Salicylaldehyd den 

isomeren Paraoxybenzaldehyd in die obige Reaktion bringt , die Sub- 
stanzen nach Gleichung I1 auf einander einwirken , wobei Paraoxylo- 
phin gebildet wird (diese Berichte XV, 1269). 

Die Liisung 
i n  Aetznatron wurde einige Tage gekocht. wobei nur eine ganz geringe 
Zersetzung, durch Bildung von BenzoBsaure kenntlich, stattfand. Die 
Hauptmenge wurde nnverandert wieder gewonnen. Salieylsaure liess 
sich nicht nachweisen. 

Die Verbindung ist in kaustischen Alkalien liislich. 
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Reim Schmelzen mit Aetznatron liefert die Verbindung Benzoc- 
s lure  und Salicyls5ure. 

S p a l t u n g  d u r c h  S a l z s i i u r e .  - Beim Erhitzen der Substanz 
mit rerdiinnter Salzslure (die concentrirte Sdure bewirkt totale Ver- 
harzung) auf 2100 erh&lt man BenzoPs6ure nebst dem salzsauren Salz 
einer neuen Base. Veihitrzung ist nicht ganz zu vermeiden, und die 
Ausbeiite an dieser Base ist schlecht; wir werdert aber sogleich einen 
indirekten Weg beschreiben, wodurch sich diese Rase verhiiltnissmlssig 
leicht erhalten lasst. Aus der salzsauren LOSUII~ wurde die Rase durch 
Ammoniak gefallt uncl ails kochendrm Renzol umkrystallisirt , wobei 
sie sich beiin Erkalteii in gllnzendcn Blattcheri ausschied. Nach dem 
Umkrystallisireri wurde der constante Schmelzpunkt 180.5O gefunden. 
Die Substanz ist liislich i n  Alkohol, Aether uud Chloroform, in Wasser 
fast unliislich, liislich in kaustischen Alkalien. 

Die bei der Analyse erhalterien Zahlen stimmten ziir Forme1 
C1, Hi6 Na 0 2 :  

Be1 echnrt Gefundru 
fur  Cl41l lbNzOj L. 11. 111. 

C 68.85 68.69 68.60 - pCt. 
H 6.56 6.62 6 f G  - )) 

N 11.48 -- - 11.62 )) 

Die Base entsteht aus den1 Condensationsprodukt nach der Glei- 
ch ung : 

Hz? NP 0 4  f 2 Hz 0 == C14 Hit., N2 0 2  -I- 2 C7 Hs 0 2  
Base. Benzoesaurc. 

Wir werden zeigen, dass das Condensatioiisprodukt eine Dibenzoyl- 

Die Rase liefert schiin krystallisirende Salze. 
Das P l a t i n s a l z ,  C14HlsNaO2, 2HC1, P t C l i  + 4H20, scheidet 

sich beim freiwilligcn Verdunsten moglichst saurefreier Liisungen in  
prachtrollen, orangerothen, tafelfiirmigen Krystallen von rhombischem 
Umriss und mit abgeschragten Kanten aus. Ein lTeberschuss von Salz- 
saure in der Liisung bedingt die gleichzeitige Ausscheidung von salz- 
saurem Salz. Die Krystalle sind luftbestlndig, verwittern aber im Ex- 
siccator und werden bei 100" wasserfrei. (Krystallwasser : berechnet 
fur GlaH16N202, 2HC1, P tCl r  + 4 & 0 :  9.89; gefunden 9.97 pCt. Auf 
das wasserfreie Salz berrchnen sich 30.03 pCt. Platin; gefunden 

Das sal z s a u r e  Salz schcidet sich aus dessen concentrirten Lib 
sungen bei Zusatz starker Salzsaure als ein, aus mikroskopischen Tafeln 
bestchendes Krystallpolver aus. 

Das neutrale sch w e f e l s a u r e  Salz krystallisirt in  leichtliislichen 
Prismen. 

verbindung dieser Base ist. 

29.90 pCt.) 



Dab p i k r i n s a u r e  Salz fiillt in niikroskopischen gelbeii Nadeln 
selbst H ~ I S  sehr verdiintiten Liiscingen riieder, weiiti Pikrinslure zti der 
Liisung eines anderen Salzes der Base zugesetzt wird. Es ist in kaltern 
Wasser brinahe vollkommen onliislich, iind liist sich selbst in kochen- 
dern Wasser sehr wenig. 

Beim Schmelzeii mit Aetznatroii liefert die Base, als einziges 
orqirtisches Spaltungsprodukt Salicylslure. 

Was die Constitution diesrr Base brtrifft, so ist zu bemerken, 
dass iiach tler Bildungsgleichung der ganze Salicylaldehydaritheil des 
urbpriinglichen Molekiils in dr r  Base enthalten. der ganze Benzil-Theil 
dagegeii i t ls  Benzoi:siiiire eliminirt ist. Die Verkettuug der beiden 
Salicylwldrhydreste findet jederifalls durch die Kohlenstoffatome der 
Seitenkrtten statt , da die Wiglichkeit einer Bindung mittelst der 
Stickstoff'atome wohl kaum in Hetracht gezogen Z U  werdeii braucht. 
Diese lieherlegungen fiihrrri ungezwungen zii der Constitntionsformel 

Cs H4(0 H) --- CH- - NH? 

C6 Hs(0 H) --- d H - NH2. 

Eine solche Verbitidung kiinnte D i o x y s  t i l b e i i d i a m i r i  benaillit wer- 
den - ein Name, welcher an die Analogie rnit Aethylendianiin er- 
inriern soL1. 

Obige Forme1 erkl l r t  den zweislurigen Charakter der Base, deren 
Liislichkeit in kaustischen Alkalien , die Bildung von Salicylslure in 
der Aetznatronschmelze , und schliesslich die Existenz der noch zu 
beschreibenden Derivate. 

Wir haberi versucht, durch die Einwirkung vori salpetriger Siinre 
eitie Bestdtigung dieser Consitution zu erhalten. Ein krystallisirter 
Kiirper wurdr dabei gebildet, aber niir in sehr kleinrr Menge, da die 
Base griisstentheils rerharzte. Dieser rnangelhafte Erfolg ist m6glichw- 
weise der (kgenwart  der Hydroxylgruppen zuzuschreibeii Geliiigt es 
die Hydroxylgruppeu durch Wasserstoff' zn ersetzeti, so darf man viel- 
leicht hoffen, das so erhaltene Stilbendiamiii mittelst salpetriger Saure 
in Hydiobetizoi'n iiberzufiihren. Diesbrziigliche Versuche sollen unter- 
nommen werdeii , sobald griisserr Mengeri der Base dargestellt wor- 
den sind. Desgleichen sol1 versucht werden, eine etwaige Aiialogie 
der Base mit deii aromatischen Orthodiaminen durch Reaktionen zu 
begrinden. Nametitlich lassen sich vielleicht durch Condensation rnit 
Sauren oder rnit Aldehyden Amidine, Aldphydine und Rhriliche Pro- 
dukte dmaiis gewinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  d a s  C o n d e n -  
s a t i o n s p r o d n k t .  - Kocht man die Substanz mit dem zweifachen 
Gewicht Essigaaureanhydrid , bis Alles in Liisung gegangen ist, was 

Ben(  hte d D ( h e m  O e s r l l ~ c h a t t  Jahrg. XVII .  157 
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gewohnlich ungefahr sechs Stunden beansprucht, und Iasst dann er- 
kalten, so scheidet sich eine Diacetylrerbindung in farblosen rhom- 
bischen Blattchen aus. Die Verbindung, a u ~  kochendem Eisessig um- 
krystallisirt, schniolz bei 225--22i0. Ails heissem Alkohol, in welchem 
sie sehr schwer loslich ist, krystallisirt sie besoriders schiin in glanzen- 
den BlZttchen. 

Bwcchnct Gcfurideii 
fur C28H22 (CzHa0)a N204 I. 11. Ill. 
C 71 . G i  71.32 71.28 - pCt. 
H 5.22 5.23 5.31 - >’ 
N 5.22 - 5.25 )) 

- 

Heisse Kalilsuge lost die Verbindung unter Entferniing der Acetyl- 
gruppen auf, uiid auf Zusatz von Salzssure wird das ursprungliche 
Condensationsprodukt aus der Liisuiig gefiillt. 

Kocht man dagegen das Condensationsprodukt niit Essigsaure- 
aiihydrid ungefshr noch 8 Stunden, nachdeni das  Ganze in Losung 
gegangen ist, oder erhitzt man das Conderisationsprodukt mit dem 
Anhydrid in einer zugeschmolzenen Riihrr 3 Stunden auf 150°, so 
erhalt man rinen ganz anderen Korpcr. Derseibe krystallisirt aus Eis- 
essig in kleinen farblosen Prismen, welche essigsaurehaltig sind. Nach 
dem Erhitzen auf 1300, urn die Essigshure auszutreiben, schmilzt die 
Substanz bei 216-2190. Die Ausbeute war  ungefahr zwei Fiinftel 
vom Gewicht des angewandten Condensationsprodukts. 

Die Analyse rrgab mit der Forme1 C22H24N2 0 6  iibereinstimmende 
Zahlen: 

Boreclinet Gefunden 
f i r  C 2 ? H ~ ~ N ~ O ~ ;  I. (I. 111. 

C (34.08 G3.80 63.67 - pCt. 
H 5.52 G.05 5.88 - >, 

i .10 ) N 6.80 - - 

In  Alkohol ist die Verbindung leicht loslich und krystallisirt 
darans beim Erkalten in langen, diinnen, farblosen Prismen, welche 
1 Mol. Krystallalkohol enthalten. 

Brr. fur C ~ Z  H24N2 0 4  f Cz H,j 0 Gefundcu 
Alkohol 10.04 9.76 p c t .  

Wir iiberzeugten uns ferner, dass sich dieser Kiirper aus der 
reirien Diacetylverbindung bei langerein Kochen mit EssigsHureanhydrid 
erhalten lasst. 

Die bei der Darstellung obiger Yerbindung erhaltene MutterIauge 
VOII Essigsaureanhydrid eiithalt grosse Mengen BeuzoPsaure (resp. 
BenzoesHureanhydrid). Sonst war, ausser einer geringen Qualititgt 
Harz, keine organische Snbstanz rorhandell 
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Die Bildung einer Verbindung CzzH24N2 0 6  aus den1 Condensations- 
produkt 1 Asst sich ftrlgendermaassen erklaren. Zuerst bildet sich die 
Diacetylverbindung, welche dann durch das Essigslureanhydrid weiter 
verandert wird: 

C H3-.-CO 

C H s -  - C O /  
Cz8 H22 (C2H3 0 ) 2  N2 0 4  + ;0 

= cz2 H24NzO6 + :0 
C6Hg--CO 

CsHg- - C O  

Nach dieser Gleichiing treten 1 Benzoylgruppen aus der Diacetyl- 
verbindung aus und werden durch 2 Acetylgruppen ersetzt. Fasst man 
demnach die Verbindung C, H,, N, 0, als Tetraacetylverbindung 
C ,  H, (C, H, 0), N 2 0 z  auf, so erscheint dieselbe als Derivat ron 
einem Kiirper C,  , HI  N, 0, , welches aber die Formel von Dioxy- 
stilbendiamin ist. In der That zeigen die Reaktionen dieser Verbindung, 
dass dieselbe als ein Tetraacetyldioxystilbendiamin von der Formel 

CGH, (0. CzH,O)-.-CH- -NH(C,H,O)  

C6H4 (O .C ,H,O)  - - -cH-- . -NH(C,H,O)  

aufzufassen ist. 
Urn Sicherheit zn bekommen, dass der ganze Bend-Theil des 

urspriinglichen Molekuls bei der Bildung dieser Verbindung auch wirk- 
lich entfernt worden ist, haben wir die Substanz mit Kaliumpermanga- 
nat in alkalischer Liisung oxydirt. Es bildete sich keine Spur von 
RenzoCsaare. Dagegen lieferte die Diacetylverbindung bei derselben 
Behandlung reichlich BenzoEsaure. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e  auf  d ie  Verb indung  CaaH24N206. 
- Die Verbindung wurde mit verdiinnter Kalilauge einige Minuten ge- 
kocht, bis alles in Losung gegangen war. Auf Zusatz von Salzsaure 
fie1 eine weisse Substanz aus. Dieselbe wurde nach dem Auskochen 
mit Alkohol in heissem Phenol gel6st und durch Alkohol gefallt - 
eine Behandlungsweise, welche wiederholt wurde. Die Substanz wurde 
auf diese Art als ein weisses, uber 300° schmelzendes Krystallpulrer 
erhalten, welches in den meisten Liisungsmitteln fast nnliislich war. 

Die analytischen Zahlen stimniten zur Formel C H, [, N, 0 4  : 

Berechnet Gefunden 
fin- CISHQUN~OJ  1. 11. 111. 

C 65.85 65.74 65.78 - pCt. 
H 6.10 6.29 6.20 - )> 

N 8.54 - - 8.19 ) 

Durch die Einwirkung verdiinnter Kalilauge sind also zwei hcetyl- 
Die erhaltene Verbindung ware demnach gruppen entfernt worden. 

1.i i '  
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D i  ac e t y  1 d i o x y  s t i l  b en d ia  in in ,  und da sie in kaustischen Alkalien 
liislich ist, wird ihr die Formel 

Cc H1 (0 H) --- C €1 - - N H ( C2 €11 0) 

C,: H+ (0 €T)--- C€I-  - N H (C, F l y  0) 

zukommeii. Wir  werden splter ztfigen, das? das arspriingliche Con- 
tlerisatioiispiodokt, welches in seiiitw physikalisctien Eigenschaften dieser 
VCibindiing sehr iihnlich ist. das entsprechendr Diberizoylderivat ist 
- also D i b  e ii z o y  1 d i n  x y s  t i  1 b e n  d i a m in .  

N 0 ,, dagegeri mit c o n c eri - 
t r i  r t e 1 Kalilauge wahrend ungefahr einer Stunde, so  werden alle 7 ier 
Acetylgruppen cntfrrnt und es eiltsteht Dioxystilbendiamin. Vortheil- 
hafter jedoch geschieht diese Cmwaiidlnng durch concentriite Salz- 
siiure, mie writer iiriteii beschrieberi wird. 

E i n w i r k n n g  1 o n  S a l z s i i u r e  i t u f  d i e  V e r b i n d n n g  C22112~24N20~. 
- Conceiitrirte Salzsknrc lijst die Verbindung in der Kdlte anf. Beim 
Stehen, sctineller h i m  Erwlrmen, scheidet sicti eine weisse krystalli- 
riische Substanz aus. Die physikalischen Eigenschaften dieser Substanz 
wiesen iuif dereri Iderititdt mit den1 obigen Diacetyldioxystilbeiidiamin 
hin, was auch durch die A tialyse bestiitigt wurde. 

Erhitzt mail aber die Verbindung C, €12 N 0 rriit coiiceritrirter 
Salzsiiure nnter Druck anf 1200 wahrend 3 Stnnden, so enthdlt die 
R6hre beim Erkalteii gr osse Ihystalle von salzsaurem Dioxystilben- 
diamin Die Spaltung ist eine glatte, nnd ist diese indirekte Methode 
die Base dar znstelleir dcn direkten m s  dem Condensationsprodukt 
weitaris vorzuziehrn. 

i u r e a n h y d r i d  a u f  d a s  C o n d e r i -  
s ii t i o  11 s p  r o d U k t. - Erhitzt man das Condensationsprodukt mit 
Benzoi;sHureanhydrid, bis sich das GLtnze \ erfliissigt hat, sn bildet sich 
rin Dibenzoyldrrivat desselbrii. 

Die Reaktionsmasse wurde niit uberschussigem Alkohol behandelt 
und das Ungeliistbleibende itns kochendeni Eisessig urnkrystallisirt. 
Die so gereiniqttr Substanz bildet farblose mikroskopische Platten, 
welche bei 246-2480 schmelzen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche zur Formel C a s H 2 ,  (C, H, O), 
N, 0, stimmtrn: 

Kocht man die Verbindung C H 

E i n w i r k u n g  \ o n  BenAoi 

Bcreclinet Gefunden 
titr CgsH~d (C71150)~N?O~ I.  11. 111. 
C 76.36 75.87 75.98 - p c t .  
H 4.85 4.92 4.!15 - ) )  

- 4.19 )) N 4.24 .- 

Da es fiir den zii liefernden Beweis fur die Constitution des 
Condensationsprodiikts wichtig war zii zeigen, dass bei der Einfuhrung 
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der Benzoylgruppen keine Umlagerung stattgefunden hatte, so \e r -  
wandelten wir das Dibenzoylderivat durch Kochen niit Alkaliell ill dus 
Corideiisationsprodukt zuruck Die regrnerirte, aus Phenol ilmkrj - 
stallisirte Siibstanz stinimte in allen Eigenschafteri mit der scholi be- 
schriebenen tibereiii , und da die Schmelzpanktsbestimrnuiig als Er- 
kennungsmethode hier nicht anwendbar war ,  so wurde durch dir 
Analyse grijssere Gewissheit fiir die Identitat geschafft. 

E i n  w i r k u 11 g v on E s s i g  s a n  r e a  n h y d r i d u n d B e n z o i i s  a 11 r e  - 
a n  h y d r i d a u  f D i o x  y s t i 1 b e  rid i a m i  n. - Im Vorhergehenden haben 
wir die 1 erschiedenen hier beschriebenen Verbindungen als vom Dioxy- 
stilbendiamin durch Einfiihrung van Saureradikalen derivirend aufge- 
fasst. Die diesbezugliche Reweisfiihrung bcruht bis jetzt hauptsiichlich 
auf Spaltungsversuehen. 

Im Nachfolgendrn erbringell wir durch den Aufbau dieser Yer- 
bindungen aus dem Dioxystilbendiamin den synthetischen Beweis. 

Eine Qnantitiit dieser Rase wurde mit Essigsiiureanhj drid in der 
Kiilte zusammengebracht. Unter Warnieentwickelung bildete sich sn- 
gleich eine schwerliisliche, hochschmelzende Substaiiz, welche durch 
ihre Eigenschaften als dtis schon besehriebeiie D i a c e  t y l  d i o x y s t i l -  
b e n d i a m i n  erkannt wurde. 

Eine neue Quantitat der Base w urde niit Essigsiureanhydrid eiiiige 
Stunden auf 150" unter Druck erhitzt. Hierbei bildete sich T e t r a -  
a c e t y  Id  i o x  y s t i l  b e  n d i a  mi  n , welches durch die charakteristische 
Krystallform und den Schmelzpunkt ('2 16-219") zu erkennen war. 

Eine dritte Quaiititiit der Base wurde mit BenzoCsHureanhydrid 
erhitzt. Anfangs verfliissigte sich das Ganze; fast augenblicklich aber 
schied sich eine hochschmelzende Substanz - jedenfalls das regene- 
rirte Condensationsprodukt - aus. Da die Menge Base, welche uns 
zur Verfiigung stand. beschrankt war, zogeii wir es vor, die Reaktion 
nicht bei diesem Punkt anzuhalten, sondern bis zur Hildung des 
Dibenzoylderivates des Condensationsprodukts weiter zu fuhren, da  
diese Verbindung leichter zu reinigen und zu identificiren ist, als das 
Condensationsprodukt selbst. Es wurde also weiter erhitzt , bis alles 
wieder geschmolzen war. Die Reaktinnsmasse wurde behandelt, wie 
schon bei der Einwirkung von Benzossaureanhydrid auf das Conden- 
sationsprodukt beschrieben worden ist. Die so erhaltene, krystallisirte 
Substanz war von dem Dibenzoylderivat des Condensationsprodukts 
nicht zu unterscheiden und schmolz wie dieses, bei 246-2480. 

(C, H ,  0), N, O h ,  ist also mit dem Tetrabenzoylderirat der Base 
identisch und besitzt folglich die Forme1 

Das Dibenzoylderivat des Condensationsprodukts, C, H, 

C, H, (0 . C, H, 0) C H N H ( C, H, 0 )  

C, H, ( 0 .  C, H, 0) --- C H N H (C, H, 0) 



2410 

Wir haberi nun schon gezeigt, dass sich diese Verbindung durch 
Kochen mit Kalilauge , wobei zwei Benzoylgruppen entfernt werden, 
in das Conderisationsprodukt zuruckverwarideln lasst. Damit ist also 
die Synthese dieses Produktes a u s  der Base ausgefiihrt worden. Ferner  
miissen, da  das  Condensationsprodukt in Alkalien liislich ist, bei dieser 
Riickbildung die an den Hydroxylen sitzenden Benzoylgruppen ab- 
gespalten werden. 

Die Rildung des Condensationsprodokts , welches nach Obigem 
als Di  b e nz o y l  d i  o x y  s t i l  b e n  d i a m i n  aufznfassen ist , aus Salicyl- 
aldehyd, Benzil und Ammoniak lasst sich in aufgelijsten Fortneln 
folgendermaassen ausdrucken : 

C 0 C, H, 

C 0 C, H j  
3 C c ; H , ( O H ) - - C H 0  + + 2 N H ,  

C, H, (0 H )  - - -  C H N H - -  C 0 C, H,  + 2 H , 0 .  - - 
C, H, (0  H )  C H -  - N H - - -  c 0 c, H, 

E i n w i r k o n g  v o n  F u r f u r o l  u n d  B m m o n i a k  a u f  B e n z i l .  

Eine warme alkoholische Liisung von 20g  Renzil und 1Sg Furfurol 
wurde rnit Ammoniak gesattigt. Anfangs schied sich ein schwrres 
Pulver aus; spater erfullte sich die Fliissigkeit mit feinen Nadeln. Die 
beiden Kiirper wurden mittelst kochenden Alkohols getrennt , worin 
nur die Nadeln liislich sind. 

Die in Alkohol unlosliche Substanz, wrlche in ihren Eigenschaften 
dem Korper aus Salicylaldehyd sehr glich, wurde in heissem Phenol 
geliist und mit Alkohol gefgllt. Durch Wiederholung dieses Reinigungs- 
processes wurde die Substanz als ein weisses, unter dem Mikroskop 
vollkommen einheitlich aussehendes Pulver erhalten. Der  Schmelz- 
punkt lag iiber 300°. 

Die analytischen Zahlen stimmten zur Forme1 C,, H,, N, 0,: 
Bereclinet Gefunden 

fur H20 Ns 0 4  I. 11. 111. 
c 72.00 71.67 71.68 - pCt. 
H 5.00 5.08 5.19 - )) 

- 7.20 )) 0 7.00 - 

Die Bildungsgleichung entspricht genau derjenigen, welche fur die 
Salicylaldehydverbindung gegeben wurde : 

C 1 , H I o 0 2  + 2 C 5 H 4 O 2  + 2 N H 3  = C a 4 H 2 0 N 2 0 4  + 2 H 2 0 .  
Benzil. Forfurol. 

Die in Alkohol liisliche Substanz wurde aus diesem Liisungs- 
mittel umkrystallisirt. Aus der heiss gesattigten LSsung schied sie 
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sich beim Erkalten in Buscheln sehr feiner bei 216O constant schmel- 
zender Nadeln aus. Die Analyse zeigte, dass diese Verbindung dieselbe 
Zusarnmensetzung wie die vorhergehende besitzt. 

Ber. fiir CsiHzoNz04 Gefunden 
C 72.00 71.78 pCt. 
H 5.00 5.09 )) 

0 7.00 7.45 )) 

Wir haben bis jetzt keine Versuche nngestellt, urn die Natur 
dieser Isomerie aufzuklaren. 

Das Studium dieser Reaktionen wird fortgesetzt. Das Verhalten 
des Dioxystilbendiamins in den angedeuteten Richtungen sol1 ebenfalls 
studirt werden. 

L o n d o n ,  Oktober 1884. Normal School of Science. 

627. F. Mylius: Ueber das a- und ,bHydrojuglon. 
[Vorliiufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 25.October*); mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

V o g e l  und R e i s c h a u e r ' ) ,  welche zuerst aus den grunen Frucht- 
schalen des Wallnussbaumes das J u g 1  o n (Nucin) darstellten, sowie 
P h i p s o n 2 ) ,  der es unter dem Namen R e g i a n i n  beschreibt, sprechen 
sich dahin aus, dass die isolirte Substanz als solche in den Nuss- 
schalen vorhanden sei. Nach Versuchen, mit denen ich mich wlhrend 
der letzten Monate beschaftigt habe, ist diese Annahme nicht gerecht- 
fertigt. 

Das Juglon ist ein Produkt, welches erst bei der Verarbeitung 
der Nusse durch Oxydation entsteht. 

Es ist mir gelungen, aus den griinen Nussschalen zwei krystalli- 
sirte isomere Stoffe zu gewinnen, die zu dem Juglon in der Beziehung 
stehen wie die Dioxybenzole zu dem Chinon. Die Bezeichnung der 
Verbindungen als U- und P-Hydrojuglon ergiebt sich daher von selbst. 

Ihre  Hauptkennzeichen sind aus der nachstehenden Tabelle er- 
sichtlich : 

*) Siehe Seite 2380. 
1) Vogel und Reischauer ,  Jahresbericht 1856, 693. 
2) P h i p s o n ,  Comptes rend. t. 69, 1372. 




